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論文の内容の要旨
本論文は、エネルギ一散逸を伴う界面(散逸界面)を有する非平衡分子系における告Ij発現象に関する成果
をまとめたものである。自然界に見られるパターンや複雑な構造の形成過程は、数理科学や物理化学の立場
では、非平衡系における構成要素の変化(反応)と物質移動(拡散など)の相互作用として理解することが
できる。熱力学的に考えると、系の取りうる状態数は平衡から離れるにつれ増大し、その構造も複雑化しう
る。なかでも、界面形状が時間とともに変化し、高次構造が成長する系では、界面形状の変化が本質的に重
要な役割を担っており、物質移動を伴いながら時々刻々変化する界面を記述するための実験系や理論的枠組
みが必要とされる。本論文では、フラーレン C(j(J希薄溶液の結晶成長を伴う脱ぬれ系において、溶媒蒸発に
よる三相線の移動に伴う Cω の結品化と周期的な微結晶バンド形成を見出し、微結晶が離散的に配列したミ
クロな対数らせん配列や微結晶がバンドとなった巨視的対数らせん配列形成に成功した。また、 ミエリン形
成に着白したオレイン酸油栢の水和系では、油水界面でのオレイン酸の中和→界面の変形→ラメラ相への転
移と油相内部へのラメラ相の伝播→ミエリン形成、という異なる時間オーダーの現象が散逸界習を介した中
和によって駆動されることを示した。
本論文ではまず、分子結晶を形成する球状対称分子であるら}を用いた新奇な脱ぬれ系を構築することに
より、散逸界面近傍の分子の自己集合(微結晶形成)と巨視的構造(微結品配列)の倉Ij発について検討した。
CGfj/トルエン溶液をガラス基板上へ一定速度uで塗布すると、基板上に形成される三相線も平均速度九v= v 
で移動する定常条件があり、塗布速度=脱ぬれ速度となる。三相線は Cω の微結晶の沈着によりピン止めき
れ、溶媒蒸発のさらなる進行により液膜は破断しピン止めが解消された。この現象は周期的に繰り返され
(stic長slipモーション)、ピン止めされた三相線近傍にはら}の微結品からなる帝(微結品ノくンド)が形成さ
れることが分かったD 微結晶バンドの波長は塗布速度とともに増大し、脱ぬれ速度が増大すると微結晶バン
ドの波長は大きくなるが、微結品バンドのCωの量も増加するので単位時間当たりの析出量はほぼ一定となっ
た。単位面積当たりに塗布された Cω の量、微結品バンドの波長および塗布速度の間には一定の関係が成立
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することが見出された。
次に、巨視的構造(微結晶配列)の創発について検討した。ガラス基板等の国体基板上に Cfi()/トルエン液
滴を広げ、自然乾燥させた。低濃度条件ではCfiO液滴の三相線は溶媒蒸発に伴ってstickslipモーションを生じ、
高濃度条件では三相線は初期状態でピン止めされ、多くの針状徴結晶から成る coffeestain状のパターンが液
滴外周部に形成された。液滴中央部には対称性の高い徴結晶が離散的に存在し、これらがしばしば同心円状
あるし吋まらせん状に配列していることが見出された。らせん状配列の頻度は同心円状配列よりも高く、ラセ
ミ体であった。また、微結晶配置の解析により、これらのらせんは対数らせんであることが明らかとなった。
らせん配列が生じる際の液膜の挙動を調べるために、巨視的な対数らせん配列の形成を試みた。ガラス基板
上にステンレス製ピラーを接置し税ぬれを行ったところ、脱ぬれに伴って等比級数的な配列則を持つらせん
状の微結晶バンドが形成した。このらせん配列もまた対数らせんであるが、 ミクロならせんとは異なり針状
微結品が密に集積したバンドで構成されていた。種々の検討を加えた結果、直径200mm ~ 1500 mmのガラ
ス球を接置したガラス基板上で、より密なピッチを持つ対数らせん配列を得ることにも成功した。
次に、分子サイズや結晶格子のオーダーをはるかにしのぐ長周期の構造を形成し、多様な相や形態を形成
する系として、水/油/界面活性物質の混合系に着目した。基板上にオレイン酸ナトリウム/オレイン酸の
微小池滴 (sessiledroplet) を調製し、緩衝水溶液中で水和させ、ミエリンを長時間安定に成長させた。油水
界面で瞬時に生じる水和反応に続いて起こる水和の進行により、 10-100 msの領域では油水界面には波長
20 -50 mmに及ぶしわ状の変形が生じることが認められた。時分割X線小角散乱の結果からは、油相は一
旦配向性を持つ結晶相の状態を経た後にラメラ相となることが示唆された。秒~分の領域では油滴の内側へ
ラメラ転移界面の拡散が観測された。位相差光顕像の差分画像を用いた時空間解析からその拡散係数を求め
ると、 pHあるいは組成のみを一定にしたいずれの場合も反応の化学親和力の増加に伴って拡散係数が増大
する傾向が認められ、最大で8x 10ユcm2s 1となった。一方、ミエリンが生成しうる油相には臨界直径が
存在し、その値はpHに依存することが分かった。
審査の結果の要旨
本論文では、エネルギ一散逸を伴う界面(散逸界面)を有する非平衡分子系における創発現象について一
連の検討を行った。フラーレン C(i()希薄溶液の結品成長を伴う脱ぬれ系では、溶媒蒸発によって三相線の移
動に伴い C(沿の結品化が起こり、周期的な微結晶バンドが形成された。微結晶バンド 1波長あたりのCω量
と蒸発速度の関係も明らかにした口また、微結晶が離散的に配列したミクロな対数らせん配列、ならびに微
結品がバンドとなった巨視的対数らせん配列を得ることに成功した。ミエリン形成に着包して行われたオレ
イン酸油相の水和系では、油水界面でのオレイン酸の中和反応→界面の変形→ラメラ相への転移と油相内部
へのラメラ椙の伝播→ミエリン形成、という異なる時間オーダーの現象が散逸界面を介した水和によって駆
動されることを示した。これらの研究成果は大きな学術的貢献であり、物理化学分野の新しい可能性を切り
開いた極めて価値の高い論文であるc
平成 24年1月26日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のもと、著者
に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によって、合格と
判定された。
上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士(理学)の学位を受けるに十分な資格を有
するものと認める。
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